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1.1. Antecedentes Bibliográficos de los Polifosfacenos 
 
Los Polímeros son macromoléculas formadas por la unión de moléculas más pequeñas 
llamadas monómeros. Sus características más conocidas  son elasticidad, resistencia y 
viscosidad, esto debido a su gran longitud y alta masa molecular. Producto de la 
demanda creciente de nuevos materiales (tanto en sectores productivos de la 
economía, industria, medicina, etc.) se hace necesario desarrollar nuevos tipos de 
polímeros que combinen propiedades físicas y químicas novedosas [1]. 
Los polifosfacenos son polímeros inorgánicos que constan de cadenas lineales 
formadas por unidades repetitivas NPX2, en las cuales los átomos de fósforo están 
unidos a dos átomos o grupos monovalentes X. Estos polímeros presentan un interés 
extraordinario, ya que son muy estables tanto térmica como químicamente, además 
pueden ser fácilmente funcionalizados para transformarse en materiales muy   
versátiles [2]. 
La estructura general de estos polímeros como se muestra en la figura 1, consta de 
enlaces simples y dobles de fósforo y nitrógeno dispuestos en forma alternada. 
 
 
Figura 1. Estructura general de los polifosfacenos 
 
                                                          
1. H.R.Allcock, Advanced Materials, 1994. 




Las propiedades físicas y químicas de los polifosfacenos dependen principalmente del 
grupo X. 
El precursor {NPCl2}n ha sido crucial para  sintetizar y estudiar más de 700 compuestos 
poliméricos, muchos de los cuales se han configurado a medida para sus aplicaciones 
finales. En ellos se combinan propiedades que no pueden ser obtenidas a partir de 
macromoléculas clásicas, generándose así, polímeros de alto rendimiento. 
Se ha logrado sintetizar polifosfacenos con sustituyentes cloro, flúor, alcoxi y ariloxi, que 
presentan alta estabilidad térmica además de propiedades ópticas que pueden ser 
reguladas en base a la cantidad de sustituyentes unidos a la cadena principal [3]. Los 
polifosfacenos son considerados una buena opción como material matriz para baterías, 
esto debido no solo a su alta estabilidad y flexibilidad, sino también a su compatibilidad 
con electrolitos tales como carbonato de propileno, N-metilpirrolidona y N,N-
dimetilformamida. Pequeñas cantidades de estos compuestos producen notables 
mejoras en su conductividad [4].  
Cuando se emplean como sustituyentes cadenas de ésteres de aminoácidos, es posible 
obtener materiales biodegradables, de potencial uso en medicina. Se ha encontrado 
que la velocidad de hidrólisis de polifosfacenos funcionalizados de este tipo, disminuye 
con el incremento del tamaño de los sustituyentes unidos al carbono α del residuo 
amino [5]. 
También es posible emplear como sustituyentes, grupos purina y pirimidina. Estos 
permiten la interacción entre cadenas de polímeros. La viscosidad y gelación a 
diferentes valores de pH puede ser controlada a través de las características de los 
grupos adyacentes. Además, las conformaciones en solución y en el estado sólido 
                                                          
3. H. R. Allcock. Chem. Matter, Vol 15, 2003.  
4. D. Conner et al. Macromolecules, Vol. 40, 2007. 




pueden ser controladas a través de modificaciones en el patrón de sustitución de dichos 
grupos [6]. 
Los polifosfacenos tienen una cadena muy flexible siendo comparable a aquellas  
correspondientes a polímeros de silicona. Esta cadena polimérica es transparente a luz 
en la región de 220 nm en el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano, un factor que 
explica tanto la estabilidad a radiación en el UV visible y UV cercano como el interés en 
estos polímeros como materiales ópticos y fotónicos [7]. 
Los polifosfacenos pueden ser considerados una buena alternativa a polímeros 
aromáticos conjugados, ya que por lo general son materiales no coloreados, con una 
cadena principal resistente a la ruptura fotooxidativa [8]. 
Aunque los grupo X son la principal influencia sobre las propiedades físicas y químicas  
de los polifosfacenos, esta depende de las diferentes combinaciones, su disposición a 
lo largo de la cadena y la naturaleza de los grupos X [9]. 
La Temperatura de Transición Vítrea (Tg) varía considerablemente ya que se logran 
rangos desde temperaturas muy bajas -105°, como  en el caso de poli [bis (n-butoxi) 
fosfaceno], hasta 220°C, como sucede con el poli [tris (2,2´- dioxi-1, 1-binaftil)] 
fosfaceno. Esta característica es un indicativo de la alta libertad de torsión de la cadena 
de polifosfacenos. Debido a esto se han utilizado como elastómeros de alto 
rendimiento, con grupos laterales alcóxido bromofenol y fluoro, ya que no presentan 
interacciones específicas (enlace de hidrógeno, fuerzas de van der Waals, procesos de 
transferencia de carga, etc.) lo que facilita la reducción de la energía interfacial [10]. 
 
                                                          
6. H. R. Allcock. Macromolecules, Vol 41, Nº 22, 2008. 
7. H. R. Allcock, J. Inorg. Organo. Poly. Mat., Vol. 16, Nº 4, 2006. 
8. M. Olshavsky and H. Allcock. Macromolecules, Vol. 30, 1997. 
9. Focus On Materials. Materials Research Institute Bulletin. Fall, 2008. 








 La síntesis de polifosfacenos funcionalizados con grupos propil 4- 
hidroxibenzoato y piridina se puede realizar a través de la reacción secuencial de 
sustitución de cloro a partir de [NPCl2]n, cuyo mecanismo es no-geminal. Este 
proceso está muy favorecido en presencia de carbonatos alcalinos, lo que 
permitirá el empleo de condiciones de reacción muy suaves.  
 
 Es posible realizar derivación química sobre el polímero que contiene grupos 
propil, obteniendo el correspondiente ácido carboxílico a partir de su reacción 





Los conocimientos experimentales acumulados sobre copolímeros al azar  
[(NPR2)1-x(NPR’2)x]n permiten adelantar que sus propiedades variarán en función de su 
composición química, lo que permitirá avanzar en el diseño de materiales poliméricos 












1.3. Objetivos Generales y Específicos 
 
1.3.1. Objetivo General 
 
El objetivo general de esta unidad de investigación, es desarrollar experimentalmente la 
síntesis de  nuevos polifosfacenos. 
 
1.3.2. Objetivos Específicos 
 
1.- Síntesis y caracterización de copolímeros al azar del tipo: 
     {[NP(O2C12H8)]1-x[NP(OC6H4COOCH2CH2CH3)(OC5H4N)]x} 
2.- Derivación química y caracterización de: 





















2. PARTE EXPERIMENTAL 
 
2.1. Reactivos y solventes  
 Pentacloruro de Fósforo 95%, Sigma-Aldrich. 
 Cloruro de Amonio 99.99%, Sigma-Aldrich.  
 Acido Sulfámico 99%, Sigma-Aldrich.  
 Sulfato de Calcio Dihidratado 98%, Sigma-Alcrich.  
 Carbonato de Potasio 99%, Sigma-Aldrich.  
 Carbonato de Cesio 99%, Sigma-Aldrich. 
 2,2’-Dihidroxibifenilo 99% , Sigma-Aldrich. 
 Terbutóxido de Sodio 97%, Sigma-Aldrich. 
 4-Hidroxipiridina, Sigma-Aldrich. 
 Terbutóxido de Potasio, Sigma-Aldrich p.a. 
 1,2,4-Triclorobenceno, Sigma-Aldrich p.a. 
 Propil-4-hidroxibenzoato 99% Sigma-Aldrich 
 Tetrahidrofurano, Merck  
 Isopropanol, Técnico 
 Hexano, Merck y Técnico 
 
2.2. Condiciones Generales de Reacción 
 
Todas las reacciones se efectuaron bajo atmósfera inerte de N2. Las sales K2CO3, 
Cs2CO3 y NH4Cl fueron secadas a 140 °C antes de ser utilizadas. Algunos disolventes 
fueron previamente destilados bajo atmósfera de nitrógeno, utilizando como agentes 
deshidratantes; sodio, en el caso del Hexano; y sodio/benzofenona, en el caso del THF. 
 El 1,2,4-triclorobenceno fue previamente destilado en forma fraccionada con CaSO4, tal 
como se observa en la figura 1. La purificación de pentacloruro de fósforo se realizó 











    





2.3. Técnicas Instrumentales 
 
2.3.1. Espectroscopía Infrarroja (IR) 
 
Los espectros de IR han sido realizados en un espectrofotómetro FT-IR spectrometer 
0,5 SPECTRUM TWO PERKIN ELMER, en pastilla de KBr seco de calidad analítica. Se 
han registrado en la zona comprendida entre 4000 y 450 cm-1. 
 
2.3.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)  
 
Los espectros de RMN de 1H, 31P, 13C se realizaron en los espectrómetros Bruker DPX-
300 (Universidad de Oviedo) utilizando CDCl3 y DMSO-d6 como disolventes. Todos los 
valores de los desplazamientos químicos () están expresados en partes por millón 
(ppm). Los espectros de RMN de 1H, 13C han sido registrados usando como referencia 
interna la señal de tetrametilsilano (TMS). 
Los espectros de RMN de 31P han sido registrados usando como referencia interna la 
señal del H3PO4 al 85%.  
 
2.3.3. Análisis Elemental 
 
Los análisis de Carbono, Hidrógeno y Nitrógeno (% en masa) fueron obtenidos                  
con un equipo Elemental Vario Macro (Universidad de Oviedo). 
 
2.3.4. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
 
Los valores de temperatura de transición vítrea (Tg) fueron medidos en un calorímetro 
Diferencial Mettler DSC 300 equipado con un computador TA 1100 en un rango de 
temperatura de –50°C a 250°C, salvo que se especifiquen condiciones diferentes. Las 





2.3.5. Termogravimetría (ATG) 
 
El análisis térmico gravimétrico fue realizado con un instrumento Mettler TA 4000. Las 
muestras de polímeros fueron calentadas a una velocidad de 10°C/min desde 
temperatura ambiente hasta 800°C y mantenidas por media hora a dicha temperatura 
bajo flujo de nitrógeno constante. 
 
2.4. Procedimiento Experimental 
 
2.4.1. Síntesis del precursor {NPCl2}n 
 
El polímero precursor {NPCl2}n fue generado en solución, como se muestra en la figura 
3, a través del calentamiento de PCl5 (20 g, 96 mmol) y NH4Cl (5,14 g, 96 mmol) en 
1,2,4-triclorobenceno a temperatura de ebullición en presencia del catalizador ácido 
sulfámico (0,023 g, 0,24 mmol) y una cantidad conocida de agua en forma de 
CaSO4
.2H20 (0.021 g, 0,12 mmol), que también actúa como catalizador reduciendo el 
periodo de inducción. Siguiendo este procedimiento puede obtenerse 




Esquema 1. Ecuación general de síntesis del precursor {NPCl2}n 
 
                                                          





Figura 3. Síntesis del precursor {NPCl2}n 
 
2.4.2. Síntesis y Caracterización de polímeros del tipo {[NP(O2C12H8)]1-x[NPCl2]x}n 
 
A partir de x mmol de [NPCl2]n disuelto en 200 ml de THF, se agregó (1-x) mmol de 
2,2’-(OH)C6H4-C6H4(OH) y (1-x) mmol de K2CO3 en la primera etapa y se dejó a reflujo 
18  horas con agitación magnética. Posteriormente se preconcentró a vacío por 2 horas, 
se purificó precipitando el polímero sobre H2O (1,5 L) obteniéndose un precipitado, que 
fue disuelto en THF, se preconcentró y se precipitó en IPA, y finalmente en 
THF/Hexano. El sólido blanco será secado al vacío, a 40 ºC durante tres días. 
Posteriormente se confirma el término de la sustitución mediante RMN de 31P.  
Se obtuvieron y caracterizaron dos polímeros de este tipo con x=0 y x=0,3 de fórmula: 
 
{NP(OC12H8)}n  (1) 
{[NP(O2C12H8)]0,7[NPCl2]0,3}n (2) 
 
a) Caracterización de Poliespirofosfaceno (1) 
Como es un polímero, muy conocido y estudiado, solo realizamos las siguientes 





IR (cm-1, KBr): 3066,3 w [ CH-Aryl]; 1604,9 s [ C=C]; 1246,6 s, 1191,3 s [( PN)]; 
1095,9 s [( POC)]; 955,9 s [( POC)]. 
 
RMN 31P (ppm, CDCl3): -5,13 [NP(O2C12H8)] 
 
TG (DSC): 140,53 °C; ∆Cp(J[gK]-1) = 0,187 
 
ATG: La primera pérdida de masa ocurre a los 128,17 ºC y es del 5,797 %, la segunda 
se da a 354,45 y es el del 10,735%. La tercera y más notoria ocurre a 514,54 ºC y es 
del 40,444 %. Posteriormente se produce una disminución de masa a 762,45 ºC, del 
3,582 % y finalmente a 800ºC, una pérdida de 6,395 % tras 30 minutos de 
calentamiento. El porcentaje de residuo es 33,047 %.  
 
b) Caracterización de {[NP(O2C12H8)]0,7[NPCl2]0,3}n (2) 
 
Rendimiento: 2,3    g (95 ,6 %). MM=195,1  g/mol 
Análisis elemental:                                   %C  %H  %N 
Calculado para C8,4 H5,6NO1,4PCl0,6 51.70  2,87  7,18 
Encontrado     54,64  3,10  7,17 
Datos Espectroscópicos: 
RMN 31P (ppm, CDCl3): -4,82 - -5,97 [NP(O2C12H8)], -22,88 [NPCl2] 
  
1H-RMN (ppm, CDCl3): 7,47 – 6,99 m (C12H8 ). 
 
 13C-RMN (ppm, CDCl3): 148,99 - 148,60 (s C1-OC6H4), 130,02 – 129,52 (s C2,2’-OC6H4),    





IR (cm-1, KBr): 3070,3 w [ CH-Aryl]; 1480,2 s [ C=C, OC5H4N]; 1243,3 s, 1189,4 s        
[( PN)]; 1096,1 s [( POC)]; 945,35 s [( POC)]. 
 
TG (DSC): 135,31 °C; ∆Cp(J[gK]-1) = 0,763 
ATG: La primera pérdida de masa ocurre a los 126,75 ºC y es del 6,574 %, la segunda 
ocurre a 411,61 ºC y es del 11,219 %. La tercera ocurre a 533,54 ºC y es  del 15,690 %. 
Posteriormente se produce una notable disminución de masa a 732,71 ºC, del 4,032 % 
y finalmente a 800ºC, una pérdida de 5,659 %, quedando un residuo de 56,826%. 
 
2.4.3. Síntesis y Caracterización del copolímero  
{[NP(O2C12H8)]0,7[NP(OC6H4COOCH2CH2CH3)(OC5H4N)]0,3}n (3) 
 
A partir de 2 g (10,25 mmol) de (2) los cuales se disuelven en 200 mL THF, se agrega 1 
g  (3,07 mmol) de Cs2CO3 y 0,55  g (3,05 mmol) de OHC6H4COOCH2CH2CH3. Se deja a 
reflujo por 21 horas. Se agregan 0,27 g (3,41 mmol)  de OHC5H4N. Esta vez se efectúa 
un reflujo por 25 horas. Finalmente, se purifica vertiendo el polímero sobre THF/H2O, y 
finalmente en THF/Hexano. 
 
Rendimiento: 2,5 g (94,9 %). MM=255,7 g/mol 
 
Análisis elemental:                                   %C  %H  %N 
Calculado para C12,9 H10,1N1,3O2,6P 60,54  3,95  7,12 
Encontrado     62,70  4,20  6,99 
Datos Espectroscópicos: 
 
 31P-RMN (ppm, CDCl3): -5,93 [m NP(O2C12H8)]; -23,68 [m (NP(OC6H4CO2Pr)(OC5H4N)] 
 
1H-RMN (ppm, CDCl3): 7,83 s, (-H, OC5H4N); 7,46- 6.62 m, br (C12H8, C6H4 y C5H4); 





13C-RMN (ppm, CDCl3): 165,6 (CO); 154,3 (C4-OC5H4N), 150,55 (C1-OC6H4), 148,05 
(C2OC6H4); 130,52 (C2-C12H8), 128,94 – 115,48 (C12H8, OC6H4 y C5H4N); 77.51 
(C3,3’-OC5H4N); 66,16 (OCH2); 21,99 (CH2); 10,3 (CH3).   
 
IR (cm-1, KBr): 3070,3 w [CH-Aryl]; 3030,8 w [CH- OC5H4N] 2969,8 m, 2851,4 w  
[ CH-Alquil]; 1713,15 [ CO]; 1602,2 s, 1501,7 s, 1476,6 s  [ C=C,  CN - OC5H4N]; 
1383,3 m [-CH Alifático]; 1246.9 s, 1196.6 s[( PN)];1096.1 s [( POC)]; 925.6 s, br [( 
POC)]. 
 
TG (DSC): 75,06 °C; ∆Cp(J[gK]-1) = 0,138 
 
ATG: La primera pérdida de masa ocurre a los 120,31ºC y es del 2,86 %, la segunda y 
más notoria ocurre a 389,09ºC corresponde a una disminución de 67,417 %. La tercera 
ocurre a 782,64ºC y es  del 4,0 %. Después de 30 minutos de calentamiento a 800 ºC la 
disminución es del 7 %, quedando un porcentaje de residuo de 18,72 %. 
 
2.4.4. Derivación Química del copolímero (3) que da origen a 
{[NP(O2C12H8)]0,7[NP(OC6H4COOH)(OC5H4N)]0,3}n (4) 
 
Se disuelven 2,5 g (9,77mmol) del polímero (3) en 50 mL de THF. Se agregaron 1,126 g 
(12,10 mmol) de NaOBut y se mantuvo la agitación durante 72 horas a temperatura 
ambiente. Luego se preconcentró la solución a mitad de volumen y se precipitó en HCl 
diluido (HCl(cc) y agua 1:4). Finalmente se lavó con agua hasta pH neutro y  se dejó al 
vacío por 3 días a 40°C. 
 
Rendimiento: 2,2 g (95,37 %). MM=243,1 g/mol 
 
Análisis elemental:                                   %C  %H  %N 
Calculado para C12H8,3N1,3O2,6P  59,23  3,41  7,49 





RMN 31P (ppm, CDCl3): - 4,50 [m NP(O2C12H8)]; - 22,99 m (NP(OC6H4COOH)(OC5H4N)] 
  
1H-RMN (ppm, CDCl3): 12,78 br. [OH]; 7,99 - 6,71 m, br. (O2C12H8 y C6H4). 
 
13C-RMN: 166,52 (CO); 154,07 (C4-OC5H4N), 150.56 (C1-OC6H4), 147,58 
(C2OC6H4); 130,56 (C2-C12H8), 128,33 – 115,27 (C12H8, OC6H4 y C5H4N); 65,97 
(C3,3’-OC5H4N).   
 
IR (cm-1, KBr): 3066,7 w [CH-Aryl]; 2521,1 w [Dímero OHCO---HOOC]; 1710 vs          
[ C=O]; 1501,7 s, 1476,6 s [C=C Aryl anillo]; 1246,9 s [NP]. 
 
TG (DSC): 45,32 °C; ∆Cp(J[gK]-1) = 0,348 
 
ATG: Se observa una pérdida de masa a 377,69 ºC y es del 72,370. Después de 30 
minutos de calentamiento a 800 ºC se produce una pérdida de masa de 3,484 %. El 

















3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
El desafío que se presentó en esta unidad de investigación fue el de sintetizar 
polidiclorofosfaceno lineal y calcular su rendimiento. No tuvimos la posibilidad de 
controlar la sustitución progresiva debido a que no contamos en la universidad con un 
equipo de análisis RMN 31P que nos permita monitorear el grado de sustitución de X in 
situ. Por ello, recurrimos a un cálculo aproximado mediante diferencia de masas. Por 
esta razón en los primeros ensayos solo obtuvimos poliespirofosfaceno (1), ya que la 
primera sustitución era con 2,2´-dioxi-difenilo. Luego, con más experiencia, logramos 
obtener el polímero intermediario (2). Una vez caracterizado el polímero (2), se procedió 
a la sustitución secuencial  con propil-4-hidroxibenzoato y 4-hidroxipiridina para obtener 
el polímero (3). 





Esquema 2. Esquema de la ruta de síntesis de polifosfacenos del tipo 
{[NP(OC12H8)]1-x[NP(OC6H4COOCH2CH2CH3)(OC5H4N)]x}n 
 
 Una vez caracterizado el polímero (3) se hidroliza el grupo propiléster para generar el 
correspondiente ácido carboxílico, polímero (4), con terbutóxido de potasio en THF 
como se describe en la literatura para polímeros análogos de fosfacenos [12]. 
La ecuación química correspondiente a este proceso se presenta en el esquema 3. 
                                                          










Esquema 3. Derivación química del polifosfaceno 
{[NP(OC12H8)]0,7[NP(OC6H4COOCH2CH2CH3)(OC5H4N)]0,3}n 
 
3.1. Caracterización mediante resonancia magnética nuclear de Fósforo-31 
 
En todos los polímeros sintetizados se observa una señal para cada tipo de fósforo. 
Esto puede ser observado en la figura 4. En el primer espectro podemos observar, la 
señal correspondiente al fósforo unido únicamente a átomos de cloro, señal a -17,43 
ppm (NPCl2), en tanto que en el segundo espectro observamos dos señales, una 
correspondiente al fósforo unido al grupo bifenóxido, a -5,97 ppm, y otra asociada al 
fósforo unido a los átomos de cloro, a -22 ppm. En el último espectro observamos 
también dos señales, nuevamente la de fósforo unido a bifenóxido, pero esta vez 
acompañada de la señal a -23,67 que engloba al fósforo unido a 4-oxibenzoato de 
propilo y a aquél unido a oxipiridina. El espectro de polímero (4) no varía respecto al de 
























        
 
 





































3.2. Caracterización mediante resonancia magnética nuclear de Hidrógeno-1 
 
En los tres casos (polímeros (2), (3) y (4)) podemos observar las señales 
correspondientes a los hidrógenos que forman parte de anillos aromáticos. Estas 
señales se encuentran en el rango de 6 a 8 ppm. En el espectro del polímero (3) surgen 




las señales correspondientes a OCH2 (4,16 ppm), CH2 (1,71 ppm) y CH3 (0,975 ppm). 
Estas desaparecen en el espectro del polímero (4), la especie hidrolizada. También se 
observa una leve señal asociada al grupo hidroxilo a 12,78 ppm. 
 
3.3. Caracterización mediante resonancia magnética nuclear de Carbono-13 
 
En los espectros de los polímeros (2), (3) y (4) podemos apreciar las señales asociadas 
a los carbonos que forman parte de un anillo aromático (115-131 ppm). En el polímero 
(3) aparecen las señales correspondientes a -CO- (165,59 ppm), OCH2 (66,16 ppm), 
CH2 (21,91 ppm) y CH3 (10,34 ppm). En el rango de 148 ppm a 154 ppm podemos 
observar señales que pueden ser relacionadas a los carbonos que forman parte de la 
oxipiridina. Las señales asociadas a los carbonos del grupo alquilo disminuyen 
notoriamente en intensidad en el espectro del polímero (4), lo cual indica que aunque 
no se ha completado en un cien por ciento, el grado de sustitución es significativo. 
 
3.4. Caracterización mediante espectroscopía IR 
 
En los espectros de los polímeros (1), (2), (3) y (4) observamos los multipletes 
asociados a las vibraciones stretching C-H del anillo aromático en el rango de 3071 a 
2850 cm-1. También observamos las bandas  PN (1383 cm-1),   P-OC (1096 cm-1) y -
POC (945 - 925 cm-1).  
En los espectros de los polímeros (3) y (4) observamos la aparición de una señal 
asociada a la vibración  C=O (1713,5 cm-1 en (3) y 1710 cm-1 en (4)); en tanto que en 
(4), el grupo COOH queda evidenciado con dos señales a 2521,1 y 2614,5 cm-1, que 
están referidas a puentes de hidrógeno que se presentan entre grupos carboxilo de 
diferentes cadenas, que se da por dímeros (HOCO---HOOC) [13]. 
                                                          





3.5. Estudio de la estabilidad térmica mediante ATG  
 
La estabilidad térmica de los polímeros fue estudiada por Termogravimetría. En los 
polímeros (1), (2) y (3) observamos que todos los polímeros son estables hasta 300 °C. 
En esta zona sólo ocurre la pérdida de solventes retenidos por la matriz polimérica. 
Esta pérdida es menor al 7 % en todos los casos. La pérdida de masa más pronunciada 
esta asociada mayoritariamente a procesos de rompimiento de la cadena, su posterior 
entrecruzamiento y a pérdida sustancias volátiles las cuáles ocurren en polímero (1) a 
514,54 ºC, en polímero (2) a 533,54 ºC, en polímero (3) a 389,09 ºC, y en polímero (4) a 
377,69 ºC [14]. La menor resistencia a la temperatura por parte de (3) y (4) puede 
atribuirse a la presencia de los grupos p-hidroxibenzoato y piridina, más sensibles a la 
descomposición térmica. 
Tras calentar los polímeros por media hora a 800°C se observa una pequeña pérdida 
adicional de masa, lo que nos indica que los correspondientes residuos se encuentran 
ya estabilizados a dicha temperatura.  
El polímero (2) presenta el valor de porcentaje de residuo más alto (56,826%) debido a 
los átomos de cloro, son retardantes de llama, impidiendo una buena velocidad de 
combustión del polímero [15].  
El polímero (3) con grupos propiléster y piridina presenta un porcentaje de residuo de 
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3.6. Estudio de la estabilidad térmica mediante Calorimetría Diferencial de Barrido 
(DSC) 
 
El polímero (1) presenta una temperatura de transición vítrea (Tg) de 140,53 ºC; el 
polímero (2), 135,31 ºC; el polímero (3), 75,06 ºC; en tanto que (4); 45,32 ºC. 
Observamos en todos los polímeros sintetizados, una clara disminución en la capacidad 
calorífica correspondiente a la transición vítrea (Tg).  Al presentar una Tg superior a la 
temperatura ambiente pueden ser considerados polímeros termoplásticos. 
Una mayor Tg puede ser asociada a una mayor rigidez. El polímero (1) al ser el más 
rígido, requiere una mayor temperatura para alcanzar la fase cristalina. En el polímero  
(2) con la incorporación de los átomos de cloro, adquiere algo de movilidad de sus 
cadenas lo que produce una leve disminución en el valor de Tg. La sustitución de 
grupos propiléster y piridina conlleva una disminución drástica del valor de Tg, debido a 
que estas unidades son menos rígidas. En el polímero (4), Tg alcanza su menor valor, 
lo cual puede atribuirse a los puentes de hidrógeno que se establecen entre grupos 











                                                          







 Al no contar con un equipo de RMN 31P es difícil monitorear la reacción de 
síntesis de polifosfacenos. Un método alternativo es el cálculo por diferencia de 
masas. Utilizando este método aproximado fue posible obtener el polímero 
{[NP(O2C12H8)]0,7[NPCl2)]0,3}n. 
 
 Se sintetizó mediante derivación química el polímero 
{[NP(O2C12H8)]0,7[NP(OC6H4COOH)(OC5H4N]0,3}n. El espectro RMN
13C nos 
revela que no se consigue un 100 % de la hidrólisis debido a que al ir 
reaccionando empieza a precipitar el polímero, en consecuencia parte de la 
matriz no reacciona. 
 
 El análisis DSC, en base a las temperaturas de transición vítrea, nos indica que 























































































9. Calorimetría Diferencial de barrido 





















































































































































































Figura 6. Preparación de los materiales bajo técnica Schlenk. 
